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摘 要
在经济的高速发展以及对能源的迫切需求的驱动下，新型清洁能源已经成
为了 21世纪人类社会发展的发展焦点。在这样的背景下，锂离子电池的开发和
应用备受社会各界的广泛关注，锂离子电池的应用已经给生活和生产各方面带
来的极大的便捷，从最初的移动通讯设备扩展到各种便携式电子产品，甚至在
航空航天、军事上都能看到其应用。正是这些方面的需求促进锂离子进一步的
发展，则锂离子电池为了能够更好的满足以上这些方面的发展要求，不仅要在
能量密度和循环性能取得更大的突破，更是不能忽略安全性方面的要求。因此，
为了满足当今世界对能源转化和存储方面日益增长的需求，寻找新型电极材料
和优化现有材料体系成为当前的研究热点。
本文采用基于密度泛函理论的第一原理方法研究了高脱锂量（高压）材料
Li1-xCoO2（x = 0.75）的结构稳定性和电子性质，从而为深入理解该高电压材料
提供理论帮助。经理论计算发现，LiCoO2材料中 Co离子是以+3价的正常的价
态形式存在的。当少量脱锂时，因进一步失去电子小部分 Co3+离子从+3价变成
+4；当深度脱锂 （x = 0.75）时，不仅有很多的 Co3+ 离子的再变价，而且极少
部分 O-2p 轨道也会失去电子，因而产生两种氧离子（O1 和 O2）。其中 O1离
子占 O 变价总数的 1/3，而 O2离子占 2/3。Co3+、Co4+、O1及 O2两两键长长
度也有明显的不同。与 Co3+ 相比， Co4+ 和 O离子（包括 O1和 O2）之间聚集
了更多的电子， 因此它们之间的相互作用也强于 Co3+与 O离子（包括 O1和
O2）之间的相互作用。
关键词: Li1-x CoO2；电子结构；第一原理计算；GGA+U
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Abstract
Clean energy economics is one of the most important goals pursued by the
human community in the 21th century. In this context, the exploration and
application of Li-ion batteries have attracted more and more attentions. Its
application has been rapidly expanded from the initial mobile communication
equipments to a variety of portable electronic products that related to people’s daily
life and entertainment, military, aerospace and medical care. The development in
these areas spurred an ever-higher requirements on the energy density, reversibility
and safety of lithium-ion batteries. In order to meet the growing needs of energy
conversion and reservation, searching for new innovative electrode materials and
improvement of the existed ones has become the on-going research hotspot recently.
To further increase the capacity of the well-developed cathode material LiCoO2
for lithium ion batteries is an important direction of research. In this paper, the
first-principles calculations based on density functional theory has been performed
to investigate the geometric and electronic structures of Li1-xCoO2（x = 0.75）with
high amount of deintercalation of Li, in the purpose of providing information for
understanding the nature of the electronic structures of this high-voltage material.
The calculations show that Co is valence 3+ in material LiCoO2. When small
amount of Li is extracted from LiCoO2, some part of Co3+ are transformed to Co4+
owing to losing an electron. When large amount of Li (x = 0.75) are extracted,
however, part of electrons of O-2p orbital are also losed, except for the valence
change from Co3+ to Co4+. Therefore, two different oxidation states of oxygen, O1
and O2. The O1 oxygen takes 1/3 of the total oxygen while O2 oxygen make up the
left 2/3. There are obvious differences in the bond lengths between different valence
states of Co and different types of oxygen. More electron accumulations between
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Co4+ and O ions are found, as compared with those between Co3+ and O ions. The
interactions between Co4+ and O ions are also stronger than those between Co3+ and
O ions.
Key words: Li1-xCoO2; Electronic structures; First-principles calculations; GGA+U
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第一章 绪论
人类的生存和发展若离开了能源就好比鱼离开水无法生存，因为能源在人
类从事各种活动中提供无可替代的驱动力的作用,也因为能源在国民经济的独
特的战略地位,更是因为能源开发和发展是人类社会经济发展水平的重要指标。
能源就好比城市的血液带动着城市的输送和运转。对于现代化城市而言，其依
赖于能源的程度绝大多数取决于城市的现代化水平的高低，毕竟城市的照明、
降温、餐饮、交通、自动化管理系统等都无法离开能源而独立的运转。随着社
会文明的日益繁荣，人类面临着能源需求地日益增加和矿物燃料储能地日益枯
竭之间的不可协调的危机关系。与此同时，化石燃料所带来的日益突出的环境
问题(矿物燃烧所释放 SO2、CO、CO2、NOx等有害物质)也促使人们不断探索
发现新的化学能源和新的能量存储系统。特别是绿色新能源的开发与技术创新
直接关系到人类社会生产生活的方方面面。作为清洁可再生的化学能源（例如
镍氢电池、铅酸电池、锂离子电池、燃料电池等）已经引起人们在化学电源界
的研究热潮。锂离子电池正是借助自身的高输出电压、高能量密度、低自放电、
长循环寿命、环保无污染等显著优势已晋身于电池领域的战略性研究地位，成
为当今国际众所公认并寄予厚望的理想化学能源。目前，如手机、笔记本电脑、
数码相机等日常生活设备中随处可见锂离子电池的身影，相信在不久的将来可
以在航天航空、医疗、军事移动通讯等设备中也能看到锂离子电池的应用。城
市的污染问题越来越严重，以石油为动力的各种设备所带来的污染问题使得当
务之急地实施以电化代替石油的策略，因而发展电池乃是机动车的关键所在。
因此人们就锂离子电池的存储优点，并已经开始尝试使用锂离子电池作为电动
汽车的能源装置。但是由于其造价昂贵，现有的锂离子电池的开发还不足以完
全满足大规模应用的要求。因此，开发新型的高能量密度、高倍率性能的电极
材料成为了人们研究锂离子电池的主要方向，致力于开发出性能强大并且价格
低廉的新型锂离子电池。
介于探索新的电极材料过程中需要确定大量的可调控参数（例如时间、合
成温度、冷却/升温时间等）以及探索一系列合成、表征和测试繁琐的实验过程。
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计算机科学的高速发展确实给了锂离子电子的研究带来了极大地便捷，大大减
轻了材料实验研究的工作量同时极大的提高工作效率。
大型计算机的发展为锂离子电池的开发应用提供了强有力的辅助工具。并
且高性能并行计算机、新算法的开发以及理论方法的突破性发展也推动大规模
高精度的计算模拟工作成为可能。第一性原理密度泛函理论方法是现今学术上
应用较为广泛的理论计算方法之一，基于这一方法，人们不但可以对已知材料
的电子及结构性质进行计算模拟，还可以预测未知材料的其他性能。因此，这
一理论方法也被普遍应用与锂离子电池的研发领域。
在本章中，我们首先对锂离子电池的原理特点做一简单介绍；其次，我们
将进一步阐述锂离子电池正极材料的发展过程及其现状；最后，我们将简要阐
述如何将第一性原理计算方法应用于锂离子电池材料的开发领域。
1.1锂离子电池简介
人类最初认识电池的时间要追溯到公元纪年，那时人们对电池处于懵懂认
知阶段且并没有提出较好的电池发展建议。直到 1800 年人类历史上具有里程
碑意义的第一套电源装置（伏特电堆）发明于意大利的物理学家伏特（Volt）之
手，这发明打开了人类寻求电池原理的真理之门，后来为了纪念这革命性的创
举用伏特（Voltage）的人名作为电压的单位，电池的发展史由此进入萌芽期。
在两个多世纪的电池的探索过程中，电池史也经历了一系列翻天覆地的变化，
例如从最初的“伏特电堆”开始到后来的 1836年经丹尼尔改良之后诞生的丹尼
尔电池；1859年的可充电的铅酸电池（Lead -acid- battery）的出现，并在1882 年
最早得到应用且商业化的可充电电池体系。干电池的是在1868 年之后才出现并
在 1888年才开始普及到市场。在那之后的十年左右时间人们前后发明了氧化
银电池、镍镉电池以及镍铁电池，20世纪初的电池理论和技术也没有得到进一
步地发展，依然处在停滞不前的状态，但是在第二次世界大战之后电池理论基
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and 
Dissertations Database”.  
Fulltexts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on 
http://etd.calis.edu.cn/ and submit requests online, or consult the interlibrary 
loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn 
for delivery details. 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
